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ABSTRACT

The use of a scanning Calvel-type calonmeter has been studied for the deter-
mination of thzrmodynamic constanis of aluminium hydride and metal aluminium
hydrides. Devicss for data acquisition and automatization arc described. Electrical
and chemical siandardization shows a large vanation of the calorimetric sensitivity
versus temperature, which requires specific treatment of the data points.

RESUME

En vue dec déterminer Ies fonctions thermodynamiques des hydrures simples ct
complexces de Faluminium, Futilisation du microcalorimétne Calvet en programme de
température a ¢i¢ etudide. Une chaine d'acquisition de données et d automatisation
decs mesures est decrite. Létalonnage clectrique ¢t chimique montre une variation
importantc de li: sensibilité du calonmctre avee la température, oc qui nécessite un
traitement particalier des siznaux fournis par le calorimétre.

ESTRODUCTION

Les hydrures simples et complexes de Ualuminium sont des produits susceptibles
d'utilisations diverscs: carburants trés énpcrgétigues, moyens de stockage de 'hydro-
2éne ou, en solution dans un milicu convenable, réducteurs en chimic orsanique ou
minérale. Les constantes thermodynamiques de ces hydrures sont insuflisamment
connues pour permelire un calcul prévisionnel de keurs porformances dans unc
application donnce.

Par exemple pour INalanate de lithium, LiAIH . il n'existe, 3 notre connaissance,
qu'une mesure de la chaleur spécifigue’ ct son enthalpic de formation est située entre
—24 ct —30 kcal mol™* *- *. Notons que ccs mesures ont été effectuées par calori-
métric de réaction dans Ja soude® ou Iacide chlorhydrique 4 N> Dans ce cas, il est
nécessaire de faire intervenir de nombreux termes correctifs pour tenir compte de
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I'enthalpic de formation de tous kes produits initiaux et finaux dans leurs élats res-
pectifs. et supposcr que dans Fétat final il n'y a pas formation d"un composé du type
LIAICI; ni J'alumine méme a 'état de trace.

L enthalpic de réaction &st de Fordre de — 170 keal mol™? et si 1a somme des
erreurs n'améne qu une inceriitude de 15 sur ia chaleur de réaclion, Ja précision sur
Uenthalpic de formation de LIAIH, semitde 3a 77,

Un calorimétre de réaction (HC1 4 N) en bombe tournante a été réalisé par 'un
de nous® of ks nésuliats obicnus sur LIATH; nomt pas conduit 3 unc mcillcurs
détermination de son enthalpie de formation.

A INcxamen des différentes techniques wtilisables nous avons estimé qu'il était
préferable de mesurer. méme avece pen de precision, Penthalpie de décomposition de
nos produits. Reprenons Fexemple de LIAIH,, ke schéma de sa thermolyse peut-€tre
ecrit sous Iz forme

LiATH, — LiH + Al + S H. T 4H = 5keaal

Cetic réaction saccompagne d'unc variation d'cnthalpic 4437 quil favdra corriger
pour obtenir 4513, d"aprés
r.
AH%e = AHS + | 4C,dT
Tos
Si I'errcur sur chaque terme (4177 et 4C) st de 377 nous voyons qu’il est possible
dratweindre wne précision de 17, sur I'enthalpic de formation de LiAIH;.

MATERIEL

Choix de Iapparcillage

L2 détermination des enthalpies de formation comme nous vznons de Fexposer,
ncacssite la mesure de enthalpie de décompesition ¢t des chaleurs spécifiques des
produits. L'apparcil permettant ccs mesures desra en outre €tre utilisable avec des
produits réagissant i I"air. Notre choix est donc limité aux calorimétres programma-
bks en température ct utilisables cn isotherme pour les mesurces de chaleur spécifique.

Aprés des essais préliminaines avee différents appareils nous avons choisi
Jdutiliser ¢ microcalorimétre Calvet haule lempérature (commercialisé par Sctaram)
proerammable jusqu'a une vitesse de chauffage de 30°C h™ ' Un certain nombre de
travaux onl élé consacrés 3 cetic utilisation®- *. Rappelons quil s"agit d'un calori-
métre A Bux répondant a Féquation de Tian dQ/dr = &k (T, — T3), avec dQidr =
flux de chakur. & = cocfficicnt, T, = température du bloc, 7> = température cellule.

Montoge
Le montage réalisé est représenté Fig. 1. Le signal calonmétrique est amplifié
par ke N V 724 A (Setaram) ct la température cst controléc par le régulateur RT 3000
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Fig. 1. Sthéma synopiique de Fensemble caloriniéinigue.

du méme constructeur. Les différents signaux sont cnvoyés sur un cnregistreur 6
voies a trace continu Rikadenki ¢t 3 une chaine d'acquisition de données que nous
avons réalisée. Elle comporle: une horloge numérique; un multiplexeur sélectionnant
unc cniréc analogique parmi 6 avers aflichage du numéro du canal.

Le siznal analogique est envoyé sur un voliméire npumérique AQIP (VNU 12
EO22 A,;). Unc imprimanic thermique Syracuse 14 12 TH cnrcgistre toules ces
données (heure, numéro du canal, tension). Le swstéme fonctionne de Ia lacon
suivanie.

L horloge fournit des signaux de temps 3 une fréquence de 100 Hz av multi-
plexcur sur lequel est affiché Uintervalle de tzmps voulu cntre deux canaux (de 2 a
500 s). 1.5 s aprés la commutation d'un canal, lc¢ multiplexcur donne Pordre au
voltmétre numérnique de faire la conversion et, lorsqu’clle est termince, 1l y aimpression
des données. A Ja fin de Fintervalle de temps, il y a changement du canal scruté et le
cycle se poursuil. Le systéme a été congu de sorte que Ic calorimétre soit interroge
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une fois sur deux. En outre, Fadaptation d’un cakulalcur traitant les données directe-
ment est en cours.

AUTOMATISATION DU FONCTIONXEMENT DU CALORIMETRE

L utilisation di calorimé’re nécessile un grand nombre de mesures sétalant
sur unc longee période de temps. 11 sazit tout particuliérement de I'étalonnage
électrique et des mesures de chaleur specifique. Ce dermier point scra trailé dans la
publication suivanic.

Pcur ccla. Nhorloas peut fonctionner en programmateur: un relai apide est
ferméder = 031 = 1, (1, est sélcctionné de | 3 9999 s par bonds de | 5) puis ouvert
de 1, a 15, (1> st sélectionne de 100 3 99900 s par bonds de 100 s). H cst bien sor
possible d'intervenir 3 tout moment pour modificr k¢ programme ¢n cours. Lalimen-
tation EIP 30 (Sctaram) a é€ modifiéc pour pouvoir éire commandée par 'horloge,
ct clle nc débile que pendant 7,

RAMPE A VIDE NACELLE

Lows de Ia décomposition des hydrurcs, une imporiante quaatité d'hydrogéne
est dégagée. Ce gaz dost impéralivement sorfir en équilibre thermique avee [a nacelle.
En ountre. pour éviler ks problémes d'oxydation, il nous a paru préférable dcpérer
sous k vide dynamique de la pompe 3 paletics (107° Torr). Une rampe & vide
analogue i celle installée sur a micro-balance et déji décrite” a é1é montée. Rappelons
que cetle installation permet une analyse qualitative des gaz dégagés et une analyse
quantitative des condensables. Le signal délivré par les jauges P, et P est proportion-
nel au débit gazeux.

La nacelle est représentée Fig. 2. Elle a été congue pour pouvoir €tre remplic cn
boile 2 gants sous atmosphére inerte_ Elle est réalisée en acier inox 18.8 ¢l comportc:

un puits recevant une sonde Pt 100 2 qui cst Ja résistance d'étalonnage ¢lectrique;

Ic compartiment recevant ke produit;

un frté (en acier inox) pour empécher lout départ de particule solide;

un échanseur thermique ¢n moncl: les calkculs montrent qu'il suffit d'unc
longueur de 10 mm avec 6 trous de 1 mm pour que les g3z soient en équilibre de
tempénature avec la nacelle. Cet alliage a €1€ choisi pour des raisons de compatibilité
avee I'inox;

Ic systéme d'étanchéité conslitué d'un jeint plan cn or pur semré entre deux
coutcaux;

le tube de sortic (acier réfractaire NS 22 § 3,7 X 4 mm) portant 4 é&rans
thermiques;

un robinet permettant d'isoker Je produit de 'atmosphére.

Deux rainures. diamétralement opposées, ont éié pratiquées dans la nacclic
de facon 3 permettre le passage des fils de platine de diamétre 0,1 mm alimentant [a
résistance; détalonnage ot leur isolicment (peric d"alumine & 0,4 x 0,8 mm). Un
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montagc 4 fils est cffectué a Ia sortic de la nacelle, et les fils sont isolés par une gainc
cn alumine mainicnue par fes écrans. Deux nacelles, aussi identiques que possible,
ont été réalisées. Elles sont branchées en paraliéle sur la ligne de vide, pour qu’clics
soicnt dans les mémes conditions ¢l que Jes phénoménes parasiles les affectant

sannulent.
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RESULYATS

Le calorimétre fournit un siznal électnique & proportionnel au Mux de chaleur.
I Mt dome intégrer ocflc McSure par rapport au temps pour abicnir la quantiité de
chalcer. Flusicurs possibilitss ont €€ examinees.

Détermination de la surface par planim<inic: nous avons rapidement abandonne
cetie methode 3 cause de son manque de reproductibilitée Jun observalceour 3 un aulre.
De plus Iz courde issuc d’un enregisircur analozique st entachée d une erreur hiée
a Fapparcil de mesure quiil ost pratiquement impossible de metire cn évidence, cc
qui misque de conduine & une precsion lost 3 fail illusoire.

Réhisation d'un intézrateyr analogique: e signal calorimétrique st intégré
par un amplificatcur opérationncl (Analog Devices 47K). Deux comparateurs
(rizkés sur = ) déckenchent un monostable (durde 10 ) fourpissant unc tension
calibrée de sizne oppose i ka tension 3 intégrer Je lagon a cc gue ka tension Jd< sortic
reste dans ks imites - U, de lNenregistreur. Nous avons choisi des éléments tels que
ke produit RC soit €gal 3 1. k déaalage ost ¢zal 4 = 7. Los performances de oot
apparcil se sont révélées assez bonnes, (dérive cn Iempérature mamenée 3 lenirce
S pViIC™ Py

Exploitation numérique du signal: ka méthodce des trapézes est utilisée. Le caleul
est fait selon

ﬂ,— = Iension 3 I

< Ui + Uiays,
S = i?__..ﬁm;-—l__——l.! (’lif’ll o l‘-)
Uiis gy = 1EPSION 3 55y
Eralonnagge isotherme

Avec kes nacclles détalonnage fabriquées par Setaram, Ia reproductibilité de
IMapparaitlage 2 ¢t¢ testée. Pour coc faire. Nhorloge commande le passage du courant
{i = 10 mA) pendant 600 s toutes kes 4 heures. Ces essais ont €1¢€ faits avee un intervalle
de temps entre e impressions du siznal calonmétnque de 3. 10 ¢t 205 Le calcul de la
surface est cffectué par ka méthode dex trapézes.

Il n'y a pas de dffcrence significative des résultats pour ¢es vitesses d'echanul-
lonnasc. L'écart sur 4 &alonnages. 3 24 heures d'intervalle. cntre Ia surface la plus
grande et [a plus petite est de 03% alors que Nntézrateur analosique ne donne pas
micux que 1,37

Erolonnaye en programmce de iempcranre

Lec @lorimeétre devant étre utilisé en programme de chaulfe, il ost fondamental
de procéder 3 des étalonnages avec kes cellules servant aux expéricnoes ot dans les
memes conditions. La vitessz de chauiie choisie ost 20°C h™ ', Le siznal calonmétrique
(scnsibilite 106G pV) o5t enrcaistre tocles kes 10 s, kes autres paramétres (lempérature,
pression, tension d'ctalonnazce) toutes kes 23 s
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Frz. 3. Courte déalonnage du calorimetne momi des ocllules de pyrolyse

L étalonnage a lieu avec un intervalke de iemps de 5400 s et dure 600 s, Vintensité
est 10 mA. Sur tout k¢ domainc de lcmpérature (ambianic, 330°C) Ia dénve de la
ligne de basc ost trés faible (enxiron 10 pV). Le calcul de Ia surfacc cst fait par la
meme méthode que précdédemment, mais il faut en outre retracer Ia hegne de base ot
déduire Iz surface correspondant 3 [a dénve. Lors du refroidizsement du calonimétre,
les étalonnazcs onl €1€ poursuivis.

Dans ke Tableau 1 ont é1¢ reporntés ks résukiats. La surface § du pic (cn unités
arbitraires) osl calculée ainsi que la quantité de chaleur dézagde dans la ocllule iV =
i§ U, dr. La constanic d'étalonnage du calorimétre k& = IS varic beaucoup avee
Ia tempeérature (Fiz. 3). Cependant, les points 3 Ia montée ou 3 1a descente de tempé-
raturc s¢ placent sor 2 méme courbe. oc qui monire Findépendance de Petalonnage
vis-a-vis de R vilesse de chaulfe pour ks vitesses Studides. Un lissage de &£ = [(T)
conduit 3 une fonction du deuxiéme degré, k* = 1,.384-107° 72 - 6,130 - 107> T =
4,057. L'écant cntre la courbe cakculéc ot kes points expénimentaux ¢st ¢n moyenne
de 0.7,

Notons quc nous avons admis imphcitement que sur ke fcmps d'un éialonnage
(cnviron 3) min) &1 constante du calorimétre ne varie que Irés peu, o qui enlrAinc
unc dispersion suppliémentaire des points expérimentaux.

Vrification de Fétalonnage
Dans ke but de comparer kes résultats obicnus avec Peffet Jouke 3 un étalonnage
chimique, il 2 pare nécessaire de se référer a Fenthalpie de fusion de plusicurs méiaux
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et comparer kes valcurs trouvées 3 celles données dans la littérature. Pour ccla, la
sonde platine d*étalonnage a €t€ remplacée par un tube en verre de méme dimcension
contcnant le métal étudié. Lindium, le plomb, et I'élain ont é1é choisis.

Pour le calcul des quantités de chaleur. 'énergie est calculée directement par

W = Sk(N S, k = constanic d'éralonnage

Dans le calculateur (Texas SR 60) sont intvoduits. a Tonction &(T), la vitesse de
chauffe, la tewmpératire et Fheure initiales, FNintervallc de tcmps (constant cntre
chaquc mesuyre). puis chaque point expénmental.

Le programme recalcule £(7) 3 chaque nouvclic donnée, I'élément de surface
correspondant puis Iz somme Yk(7) §;. En cas de dénive de a ligne de base, Ia fonction

TABLEAU 2

DETERMINATION DE L EXTHALPIE DE SUSKON DE METAUX

Mcrtad  Maxse _ng.mn I o o Ifcfian ; S Cristallisation
fmg) s A5 AH s JH
(V = s} (hkealmal-') £V = s} fheal mol-2) (4 == s} (hkeal mol))
In 2535 24428 0,505 24312 0.501 2423 0.501
Sn 2116 3,753 1.705 3.539 1.752 3.832 1.762
Pb 3 1.526 1.176 1.550 LIS2 1.539 1,180
Reforemee o o 3
& I3 X 9 o I Nox 12
résuliats
In 0.750 0,781 _— 0.75 _— 0.9 -~ 14 0,501 = 16 0,800
Sn 1.67 1.72 1,72 1.72 —_— 1.69% - 25 17587 = 3% —
Ph [ E]) 1223 1141 .14 IRE T 1153 = 2D 1,178 = 23 —

TABLEAU 3

REPREODUCTIRILITE DE LAPPARFILLAGE

Fic No. ' 2 2 5 3 o 7 5
AH §00.59 500,95 05,12 F96.19 79633 §04.2) 805,57 791,26
fral mol-V)

o l
Moyenne £ = §00.10 3l mol-* {i‘ = X 5 | -

P @

T o A

Ecaniypc § = 5.05 aal {s—‘— - :,i_g f'_‘.':‘?} )
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u, = [(1) Ix représentant st introduite 2 la fin du caleul précédent, ot Ja machine
recalcule chaque point. Connaissant Fheure, la température done (7)) sont déduits,
puis la valeur corrigée de I'énergic ost déterminée. Pour tester ce calcul, des dérives
voloniaires de Ia lizgne de base ont €1¢ creéces cn perterbant ke programme de chaufie
avant !- fuson. Les vakeors trouvées sont: 0.801, 1,757 ct 1.178 kcal mol™! pour
Findiom, I'é¢tain et le plomb. respectivement (Tableau 2).

Pour Icster la reproductibilité de FMapperail ¢t des méthodes de calcul 'enthalpic
de fusion de Findium a été mesurée 3 un intervalle de temps régulier sur unc période
de 7 mois. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 3.

La comparaison avee kes valcurs de la litt€rature ost rassemblée dans Je Tablcau
2_Nous pensons que Perreur sur nos déterminations est d’environ 297 bien qu’il soit
tres difiictle: de Févaluer d'unc fagon objecinve.

CONCLUSIONM

Lappareillage et kes méthodes de dépouiliement des résulials que nous venons
dc présenter permettent des mesures deflfets thermiques en programme de température
avec une précision cstimée 4 2% L'¢tablissement de Ia courbe représentant la con-
stante & do calonimétre avec ka température est indispensable. La plus erande difficulté,

-

déja evoquéc par de nombreyx avleurs st ke trace de 1a ligne de base.
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